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Izvleček
V nalogi z uporabo eksperimentov magnetne resonance poskušamo razumeti do-
gajanje v neurejenem kovinskem sistemu titan oksinitridnih nanopasov, Ti(O,N).
S tehniko mionske spinske relaksacije (µSR) smo poleg signala pozitivnih mionov
µ+ izmerili tudi signal na strukturo vezanega mionija Mu. Meritve spin-mrežnega
relaksacijskega časa T1 z µSR v longitudinalnemu magnetnemu polju so pokazale,
da v normalni fazi nanopasov ne velja temperaturno neodvisna Korringa relacija.
Presenetljivo pa je, da smo v močnem magnetnem polju z metodo jedrske magnetne
resonance vseeno izmerili temperaturno neodvisno obnašanje količine (T1T ) 1, ki pa
je napram referenčni vrednosti v TiN prahu okrepljen. Obe eksperimentalni tehniki
tako nakazujeta na prisotnost feromagnetnih spinskih fluktuacij, ki prehod v super-
prevodno fazo v Ti(O,N) nanopasovih potisnejo k nižji kritični temperaturi T
c
.
Ključne besede: titan oksinitridni nanopasovi, jedrska magnetna resonanca,




Magnetic resonance measurements provide useful insight into the unusual behaviour
of disordered titanium oxynitride nanoribbons, Ti(O,N). Using muon-spin relaxation
(µSR) we observe a slow relaxation rate of positive muons µ+ and relaxation of
exohedrally bonded muonium Mu. The spin-lattice relaxation rate T1 measured
with µSR in longitudinal magnetic field showed that the temperature independent
Korringa behaviour does not apply for normal state of nanoribbons. However, the
temperature independent behaviour was still measured with high magnetic field
of nuclear magnetic resonance. Behaviour is stronger compered to TiN dust. Both
experimental techniques suggest the presence of ferromagnetic spin fluctuations that
suppress the transition to superconducting state to lower critical temperatures T
c
.
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Nanotehnologija je interdisciplinarna znanost, ki se ukvarja z raziskovanjem novih
materialov na skali med 1 in 100 nm. Zaradi izzivov sodobne industrije se znanstve-
niki ukvarjajo z odkrivanjem inovativnih, vzdržljivih in cenovno dostopnih materi-
alov. Področje raziskav nanomaterialov je dokaj novo. Začetke raziskav se pripisuje
Richardu Feynmanu, ki je leta 1959 na Caltechu v predavanju z naslovom There’s
Plenty of Room at the Bottom [1] opozoril na možnosti gradnje kristalne strukture
na atomskem nivoju. V pičlih nekaj letih je nanotehnologija doživela razcvet in
dandanes vpliva na razvoj tako fizike in kemije kot tudi biologije in medicine.
V industriji premazov se je dobro uveljavil tanek premaz titanijevega nitrida TiN.
Njegova izjemna trdota in kemijska stabilnost poskrbita za zaščito materiala pred
mehanskimi in drugimi poškodbami. Tako že nekaj milimetrov debel premaz TiN
znatno podaljša uporabnost rezalnega orodja. Znano je tudi, da prisotnost nečistoč
v kristalni strukturi TiN močno vpliva na mehanske in druge fizikalne lastnosti tega
materiala.
Visoka trdota materiala je običajno značilna v sistemih s kovalentnimi vezmi.
Zanimivo pri nitridih prehodnih kovin pa je, da so skoraj vsi po vrsti kovine. Nekateri
med njimi so celo superprevodni; tudi TiN je med njimi. Kritična temperatura TiN
kristala je okoli T
c
= 5.6K [2] in je odvisna tudi o koncentracije nečistoč v materialu
[3, 4]. Superprevodnost v TiN kristalih se obravnava znotraj standardne Bardeen-
Cooper-Schriefferove (BCS) teorije [5], kjer je elektron-fononska interakcija ključna
za tvorbo Cooperjevih parov [6]. Izračunana konstanta elektron-fononske sklopitve
  [7, 8] se dobro ujema z izmerjeno [9]. Z večanjem pritiska se   zmanjšuje, kar
razloži tudi odvisnost (znižanje) kritične temperature od zunanjega tlaka. Nedavna
študija pa je še pokazala, da je za razlago T
c
verjetno potrebno upoštevati tudi
elektron-elektronske interakcije [7].
V članku z naslovom Controlling Disorder and Superconductivity in Titanium
Oxynitride Nanoribbons with Anion Exchange [10] so opazili, da se samo z deležem
kisikovih in dušikovih ionov v Ti(O,N) strukturi lahko kontrolira prehod v super-
prevodno fazo. Superprevodnost s povečevanjem nereda nenavadno hitro izgine.
Poraja se vprašanje, ali je opazovana superprevodnost tako kot pri kubičnem TiN
lahko opisana znotraj običajne BCS teorije, ali pa je slika superprevodnosti veliko
bolj zapletena. Dogajanje znotraj TiN in Ti(O,N) bomo poskusili razumeti z upo-
rabo lokalnih magnetnih tehnik, ki temeljita na pojavu magnetne resonance.
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Magnetna resonanca je v eksperimentalni fiziki pomemben pojav, saj magnetni
momenti omogočajo pridobivanje informacij o magnetnemu sistemu na mikroskop-
skem nivoju. Pojav je mogoče izkoriščati posredno preko jeder ali elektronov, ki se
že nahajajo v opazovanemu sistemu, lahko pa v sistem vnesemo delce z magnetnimi
momenti in lastnosti merimo posredno.
V magisterskemu delu sem za potrebe raziskovanja TiN in Ti(O,N) uporabila dve
resonančni tehniki: jedrske magnetne resonance (NMR) in mionske spinske
relaksacije (µSR). Tehniki NMR in µSR predstavljata različna načina izvedbe kon-
ceptualno podobnega eksperimenta, le da se lastnosti snovi raziskujejo z različnimi
sondami. NMR signal oddajajo jedra, ki so naravna komponenta vzorca, z µSR pa
se meri signal miona µ+, ki je gost v kristalni rešetki opazovanega vzorca. Upo-





2.1 Mionska spinska relaksacija
Mionska spinska spektroskopija se uporablja v fiziki trdne snovi za določanje ma-
gnetne strukture in spinske dinamike materiala na lokalni skali. Kratica µSR stoji
za mionsko spinsko rotacijo, relaksacijo ali resonanco [11]. Pri raziskavah
se običajno uporablja pozitivno nabite mione µ+, ki se v vzorcu ustavijo s skoraj
100% začetno polarizacijo. Porazdelitev lokalnih magnetnih polj na mestu miona se
odraža v značilnem časovnem spreminjanju spinske polarizacije v vzorcu.
Tehnika µSR omogoča enostavno raziskavo magnetnih materialov, njena slabost
pa je, da za izvor mionskega curka potrebujemo pospeševalnik. Eksperimenti se zato
danes izvajajo le na štirih lokacijah: na Paul Scherrer institutu (PSI) v Švici, kjer se
uporablja mionski izvor SµS, na Center for Molecular and Material Science (CMMS)
Kanadskega nacionalnega laboratorija TRIUMF, na ISIS v Rutherford Appleton La-
boratory (RAL) v Veliki Britaniji in na Japan Proton Accelerator Research Complex
(J-PARC) na Japonskem [12].
2.1.1 Mioni
Mion je delec s spinom S
µ
= 1/2, mirovno maso m
µ
c2 = 105.7 MeV in močnim




, kjer je µ
n
= 5.05 · 10 27 JT 1
jedrski magneton [13]. Za opazovanje relaksacije, rotacije in resonance mionskih
spinov v vzorcu mora biti curek mionov visoko polariziran in dovolj nizke energije,
da se še ustavi v razumno debelemu vzorcu. Zahtevi sta izpolnjeni pri pozitivno
nabitih mionih µ+, ki nastajajo pri preprostem dvodelnem razpadu pionov ⇡+





mionski nevtrino. Zaradi ohranitve gibalne količine imata nastala delca
enako veliki vendar nasprotno usmerjeni gibalni količini. Ker je pion delec s spinom
0, mora biti spin miona antiparalelen spinu nevtrina. Nevtrino je levo sučen delec,
kar pomeni, da je njegov spin antiparalelen gibalni količini. Če pione pred njihovim
razpadom ustavimo na tarči, lahko proizvedemo tok skoraj idealno 100% spinsko
polariziranih mionov [14]. Iz mirujočega piona nastane mion z gibalno količino
29.79 MeV/c in kinetično energijo 4.119 MeV [11]. Čeprav se mione lahko generira
še kako drugače, je opisan način površinskih mionov največkrat uporabljena metoda
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proizvodnje mionov za potrebe µSR eksperimentov1.
Mioni priletijo v vzorec z najmanjšo energijo 4 MeV. Z njihovim sipanjem na
elektronih in ionizacijo atomov se mioni termalizirajo, ustavijo in zasedejo ustrezna
mesta v potencialnih minimumih. Pri tem se ohrani prvotna skoraj 100% spinska
polarizacija, saj ustavljanje poteka tako hitro, da je depolarizacija mionskih spinov
zanemarljiva. Ravno močna spinska polarizacija da µSR tehniki veliko prednost pred
ostalimi tehnikami magnetne resonance. Medtem ko se mora NMR zanašati na ter-
mično ravnovesje spinske polarizacije, µSR raziskave potekajo pri skoraj popolnoma
polariziranih mionih ne glede na razmere v opazovanemu vzorcu.
V vzorcu ustavljeni mion bo odražal lastnosti lokalnega magnetnega polja, saj
tam prične precesirati okrog smeri lokalnega magnetnega polja. Prostorske in ča-
sovne spremembe lokalnih magnetnih polj na mestu mionov privedejo do depolari-
zacije in do izgube fazne povezave med spini mionov. Tudi mion je nestabilen delec,
ki preko šibke interakcije z razpadnim časom ⌧
µ
= 2.2 µs razpade v pozitron e+,
mionski nevtrino ⌫
µ
in elektronski antinevtrino ⌫̄
e
:





Z detekcijo pozitronov spremljamo precesijo in depolarizacijo mionskih spinov v
vzorcu. Po razpadu miona ima pozitron energijo med 0 in Emax = 53 MeV. Po-
razdelitev energije pozitrona je sorazmerna z E ⇠ 2 (3  2") "2, kjer je " kinetična
energija pozitrona normirana z njegovo maksimalno energijo Emax [11]. Veliko na-
stalih pozitronov ima visoko kinetično energijo, zato zlahka pobegnejo iz vzorca.
Nastali pozitroni zaradi kršitve simetrije CP niso izsevani natančno v smeri mion-
skega spina. Kot ✓ med mionskim spinom in smerjo emisije pozitrona je porazdeljen
po [11]
W (✓) = 1 + a (") cos ✓ , (2.1)
kjer asimetrijski parameter a narašča monotono s pozitronsko energijo od 0 do Emax
pri a = 1. Očitno je, da se pozitron največkrat izseva vdolž osi mionskega spina.
Pozitroni z nižjo energijo imajo manjše vrednosti parametra a. Za najmanjše ener-
gije pozitronov je parameter a celo negativen, vendar teh je izredno malo in se jih
običajno ne detektira. Integracija po energiji z upoštevanjem vseh pozitronov nam
da povprečno vrednost parametra hai = 1/3. Slika 2.1 prikazuje odvisnost W (✓) za
različne vrednosti parametra a.
1Poleg opisanih površinskih mionov se uporablja tudi visokoenergijske mione z energijami med
40-50MeV, na nekaterih inštitutih pa so sposobni zagotoviti tudi poskuse z ultra nizkimi energijami
reda velikosti le nekaj eV-keV [11].
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Slika 2.1: Kotna porazdelitev W (✓) emisije pozitrona e+, ki nastane pri razpadu miona
µ+. Oblika krivulje, ki podaja smer izsevanega e+, je odvisna od njegove kinetične energije.
Pri maksimalni energiji Emax je asimetrija največja. Krivulja ima obliko srčnice. Povzeto
po [11].
2.1.2 Izvori mionov
Tok mionov, ki se ga usmeri v opazovani vzorec, je lahko zveznega ali pulznega
izvora. Na PSI v Švici in na TRIUMF v Kanadi sta izvora mionov zvezna. ISIS
v Veliki Britaniji in J-PARC na Japonskem pa imata pulzni mionski izvor. Ča-
sovna odvisnost mionskega signala neposredno vpliva na poskuse, ki se izvajajo na
posameznih inštitutih [12].
Pulzni mionski snopi se dobro obnesejo pri raziskavah šibkih magnetnih signa-
lov. Znotraj enega pulza se tvori gruča mionov, s katero nato obstreljujemo vzorec.
Ker zaradi časovne razmazanosti gruče izgubljamo na časovni resoluciji, pulzni ek-
sperimenti niso primerni za raziskovanje hitre relaksacije in velikih lokalnih polj na
mestu miona (večjih od ⇠ 50 mT) [12]. S pulznim snopom pridobimo na zelo ve-
likemu številu dogodkov, zato je signal ozadja tipično šibek glede na sam signal.
Odlični rezultati izvirajo ravno iz majhnega ozadja, ki je povezano s kontaminacijo
mionskega curka z drugimi delci [11]. Pri zveznemu načinu se pri preletu miona skozi
prvi detektor, sproži štoparica. Štoparica se ustavi, ko z drugim detektorjem izme-
rimo nastali pozitron. Tak način meritve omogoča zelo natančno časovno odvisnost
izmerjenega signala. Vendar pa v primerjavi s pulznim načinom detektiramo manjše
število dogodkov (tipično 106 dogodkov), zato nam pri merjenju lahko nagaja signal
ozadja.
Tok mionov na vseh inštitutih nastane s trkanjem protonov v tarčo narejeno iz
materiala z majhnim vrstnim številom Z. Ti materiali imajo največji presek za reak-
cijo s protoni, hkrati pa je večkratno zaporedno sipanje protonskega curka majhno.
Običajno se uporablja grafitne plošče, v katerih proton razpade v pion, ta pa nato
razpade v mion. Nastali mioni so nizkoenergijski z energijo okoli 4.1 MeV, zato iz
tarče pobegnejo le tisti, ki so dovolj blizu površja tarče. Govorimo o površinskih
mionih. Gostota ustavljenih pionov v tarči je velika, zato je tudi tok površinskih
mionov visoko intenzitetni. Slaba stran površinskih mionov je le, da so lahko mioni
le pozitivno nabiti, saj so pioni ⇡  v grafitni plošči skoraj hipno ujeti z ogljiko-
vimi jedri [11]. Negativno nabite mione µ  se lahko generira iz pionov z dovolj
veliko kinetično energijo, da lahko uidejo iz tarče. Pione se nato usmeri v močno
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longitudinalno magnetno polje, kjer med letom razpadejo v mione. Preden se tako
nastale mione privede do eksperimentalne postaje, se jih lahko med seboj loči glede
na velikost gibalne količine. Postopek omogoča proizvodnjo tako pozitivno (µ+) kot
negativno (µ ) nabitih mionov. Cena takega postopka je skoraj 5-krat višja od pre-
prostih površinskih mionov, zato se ta način uporablja le za proizvodnjo negativno
nabitih mionov µ  [11]. Mione µ  se ne uporablja pogosto, saj se v snovi ustavijo
blizu jeder in so zato manj občutljivi na pojave magnetizma in superprevodnosti, ki
so v fiziki kondenzirane snovi najbolj zanimivi [14].
V mionskemu delu kanala se mione z zahtevano gibalno količino loči od preostalih.
S pomočjo električnega in magnetnega polja se nato kar se da veliko mionov privede
do opazovanega vzorca. V vzorcu mioni razpadejo v pozitrone, ki se jih detektira s
pozitronskimi detektorji. Shema eksperimenta µSR je prikazana na sliki 2.2 [11].
Slika 2.2: Mione proizvedemo s trkanjem protonov v grafitno ploščo, kjer razpadejo v pione
⇡+. Nastali pioni med letom razpadejo v mione µ+. S pomočjo električnega in magnetnega
polja usmerimo mione do opazovanega vzorca. V vzorcu mioni razpadejo v pozitrone, ki
jih detektiramo s pozitronskim detektorjem. Povzeto po [15].
2.1.3 Eksperimentalna postavitev
Po razpadu mionov pozitroni zaradi velike kinetične energije (Ekin ⇡ 30 MeV) po-
begnejo iz vzorca. Z detektiranjem nekaj milion pozitronov preko ene ure rekon-
struiramo časovno odvisnost mionske polarizacije, ki odraža časovno in prostorsko
porazdelitev magnetnega polja na mestu miona. Z eksperimentalno postavitvijo se
kontrolira orientacijo detektorjev in smer zunanjega magnetnega polja. Uporablja
se dve različni postavitvi: transverzalno in longitudinalno postavitev.





kotno na začetno spinsko polarizacijo mionov S
µ
(slika 2.3), kar povzroči, da mionski
spini pričnejo precesirati okrog smeri zunanjega magnetnega polja. Transverzalno
postavitev se zato povezuje z eksperimenti mionske spinske rotacije.
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Pri longitudinalni (LF) postavitvi je zunanje magnetno polje B
z
vzporedno za-
četni mionski polarizaciji (slika 2.3). Če začetna mionska polarizacija nima nobenih
transverzalnih komponent, potem v običajnemu sistemu ni mogoče izmeriti precesije
magnetnih momentov okrog smeri longitudinalnega magnetnega polja. Dovolj je, da
se med eksperimentom meri časovni razvoj mionske polarizacije v smeri zunanjega
magnetnega polja. Tehnika µSR omogoča tudi izvedbo eksperimentov brez uporabe
zunanjega magnetnega polja (ZF). Ta način meritev je splošneje znan kot mionska
spinska relaksacija in se ga obravnava kot LF v limiti B
z
! 0 [13].
Slika 2.3: Transverzalna in longitudinalna postavitev eksperimenta µSR. Povzeto po [11,
12].
2.1.4 Asimetrijski spekter
Pri meritvah µSR se štoparica sproži takrat, ko mion doseže opazovani vzorec, in se
ustavi, ko je nastali pozitron detektiran. Z meritvijo dobimo histogram detektiranih
pozitronov v odvisnosti od časa, ki ga mioni preživijo v vzorcu. Zaradi anizotropije
mionskega razpada v vzorcu lahko detektiramo le povprečen mionski življenjski čas.
Fizikalno je zanimivo njegovo odstopanje od povprečja, kar meri količina a(t) =
a0 ↵(t) [16]. Količina meri anizotropijo mionskega razpada, zato jo imenujemo kar
asimetrija. Parameter a0 predstavlja začetni asimetrijski parameter (pri t = 0)
in je povezan s samo postavitvijo eksperimenta. Običajno je a0 ⇠ 0.25.  ↵(t) je
normalizirana polarizacijski funkcija (| 
↵
(t)|  1). V kartezičnih koordinatah indeks
↵ predstavlja smer v kateri je mionska polarizacija merjena (x, y ali z). Polarizacijska
funkcija je bistvena fizikalna količina, ki se jo opazuje pri µSR eksperimentih, saj
meri lastnosti lokalnega magnetnega polja na mestu miona v vzorcu. Če začetna
spinska polarizacija miona S
µ
določi z koordinato eksperimenta, je pri LF zanimivo
le merjenje polarizacije vzdolž z osi, torej  
z
(t). Pri TF postavitvi je zanimivo
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2.1.5 Spinska precesija in relaksacija
Polarizacijska funkcija opisuje lastnosti lokalnega magnetnega polja Blok na mestu
miona. Če vsi spini precesirajo v enakemu Blok, orientirani pod kotom ✓ glede na
začetno mionsko polarizacijo S
µ
. Iz Larmorjeve enačbe sledi enačba za polarizacijsko
funkcijo na kateri temelji µSR tehnika [11]:











in kjer je  
µ







= 4.489 · 10 26 JT 1, kar je v primerjavi s protonom
(µ
p
= 1.411·10 26JT 1) in elektronom (µ
e
=  9274·10 27 JT 1) močnejši magnetni
moment [11]. S tehniko µSR je mogoče detektirati prisotnost zelo šibkih magnetnih
polj in posledično majhnih magnetnih momentov. Brez težav se lahko detektira tudi
jedrske magnetne momente, ki so ⇠ 103 manjši od običajnih elektronskih momentov.
Povprečna mionska spinska polarizacija ob času t po ustavitvi mionov v vzorcu
je definirana kot mionska spinska relaksacijska funkcija P (t). Dobimo jo s povpreče-
njem polarizacijske funkcije  (t) preko verjetnostne porazdelitve polja D(Blok). Lo-
kalno magnetno polje Blok na mestu miona izvira tako iz dipolne interakcije miona
z jedrskimi in elektronskimi spini kot tudi iz kontaktnega hiperfinega polja zaradi
spinske gostote na mestu miona. Tipično časovno okno za opazovanje relaksacije
mionskih spinov v µSR je med ⇠ 10 ns in ⇠ 10µs [13].
Preprost primer relaksacijskih funkcij je ZF funkcija P
z
(t) za praškast vzorec s
konstantno velikostjo lokalnega magnetnega polja. S prostorskim povprečevanjem












Oscilacijski člen v (2.3) odraža magnetno urejenost vzorca in obstaja celo v poli-
kristalnemu vzorcu, če se mion v kristalu lokalizira le na en način, t. j. tako da
mioni občutijo enak Blok. Če je kristalna struktura vzorca zelo neurejena, se Blok
močno spreminja. Takrat so oscilacije močno dušene in lahko celo izginejo. Če mi-
onski spini precesirajo prehitro glede na časovno resolucijo detektorja, oscilacij ne
zaznamo in  (t) se izpovpreči v 0.
Običajno mioni ne čutijo vsi enakega Blok. Časovni razvoj mionskega magne-
tnega momenta pod vplivom Blok se dobi z reševanjem Larmorjeve enačbe v kla-
sični mehaniki ali Heisenbergove enačbe v kvantni mehaniki. Definiramo projekcijo
bS
µ,↵
(t,Blok) vzdolž ↵-osi enotskega vektorja paralelnega mionskemu momentu. Re-







(t,Blok)D (Blok) dBlok . (2.4)
Če je D (Blok) dobro opisana z delta funkcijo, je relaksacijska funkcija kar pola-
rizacijska funkcija iz en. (2.2). Porazdelitev D (Blok) je odvisna od fizikalnega
dogajanja v vzorcu. V magnetnih materialih lokalno magnetno polje na mestu mi-
ona izvira tako iz dipolne interakcije med jedrskimi in elektronskimi magnetnimi
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momenti kot tudi iz interakcije med okoliškimi spini na mestu miona. Privzemimo,
da je porazdelitev polja statična, izotropna in Gaussova s težiščem pri 0. Potem




lok) za primer, ko zunanje magnetno polje Bz kaže v smeri








































predstavlja varianco porazdelitve. Parameter   se eksperimentalno
določi iz meritve relaksacijske funkcije P (t) in opisuje interakcije med mionskimi
spini in spini vzorca ter karakteristike slednjih. Dominantna interakcija je dipolna
interakcija med močnim magnetnim dipolnim momentom miona µ
µ
in magnetnimi

















kjer je r razdalja med mionskimi in spini vzorca. Dipolna interakcija je pri tehniki
NMR zanemarljiva zaradi majhnih magnetnih momentov jeder v vzorcu.
V nadaljevanju se bomo osredotočili na relaksacijske funkcije v transverzalni
in longitudinalni eksperimentalni postavitvi µSR in razložimo pomen magnetnega
polja na mestu miona.
Transverzalna relaksacijska funkcija
V TF eksperimentalni postavitvi bo mionski spin v vzorcu pričel precesirati okrog





magnetnega polja Blok. Če je Bx veliko večje od  / µ (Bx    / µ), relaksacijska
funkcija tipa le porazdeljenost polja v smeri B
x
, torej v smeri x-osi. TF relaksacijska
funkcija, dobljena s prostorskim povprečevanjem polarizacijske funkcije (2.2) preko












Funkcija je prikazana na sliki 2.4a. Običajno porazdelitev polj ni stacionarna, zato
se P
x
(t) popravi z raznimi dinamičnimi popravki.
Longitudinalna relaksacijska funkcija

















kjer je znana pod imenom Kubo-Toyabe relaksacijska funkcija (slika 2.4b).
Funkcija je sestavljena iz konstantnega člena 1/3 in člena dušenih oscilacij zaradi
Blok in ima minimum pri t =
p
3/ . V limiti t ! 1, je relaksacijska funkcija
kar enaka konstantnemu asimetrijskemu faktorju 1/3, saj je na začetku 1/3 vseh
mionskih spinov usmerjenih v smeri Blok.
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ZF µSR signal lahko z zunanjim magnetnim poljem razklopimo. Začetna mion-
ska spinska polarizacija se lahko obnovi z uporabo dovolj velikega B
z
. Za primer
izotropnega Gaussovskega lokalnega polja, uporaba longitudinalnega magnetnega














































(slika 2.4c). Drugi in tretji člen v (2.8) za majhne  /!
L
! 0
izgineta. Za konstantne vrednosti Blok z zunanjim magnetnim poljem, ki je po veli-
kosti enak lokalnemu B
z
= Blok povprečje cos2 člena polarizacijske funkcije iz (2.2)
postane 1/2. To pomeni, da je   statičnega naključnega polja vzorca primerljiva
z velikostjo !
L
, ki okrepi konstanten člen 1/3 v 1/2. Ker LF meritve omogočajo
neodvisno oceno  , jih imenujemo tudi meritve razklopitve signala.
(a) TF relaksacija (b) ZF relaksacija
(c) LF relaksacija
Slika 2.4: Relaksacijski µSR spektri. LF spektri so skicirani za različna razmerja !
L
/ ,
od karakterističnega minimuma in 1/3 repa ZF funkcije navzgor. Povzeto po [11, 13].
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2.2 Jedrska magnetna resonanca
Jedrska magnetna resonanca (NMR) je ena izmed najpogosteje uporabljenih jedr-
skih metod v fiziki trdne snovi. Temelji na principu, da so prehodi jedrskih spinov
med magnetnimi energijskimi nivoji merljivi, če poleg statičnega zunanjega magne-
tnega polja uporabimo še časovno odvisno magnetno polje radiofrekvenčne (RF)
motnje. Magnetne lastnosti opazovane snovi merimo posredno preko absorbiranega
in izsevanega elektromagnetnega sevanja. Drugačna magnetna in elektronska polja
okoli jedra bodo vodila do drugačnega odziva NMR. Prednost NMR pred podob-
nimi tehnikami je prav to, da ni dvoma, od kod prihaja merjeni signal. Pri µSR
pa temu ni tako, saj je potrebno izračunati ali uganiti, kje v strukturi so se mioni
ustavili [17, 18].
2.2.1 Osnove NMR
Pozitivno nabita jedra s spinom I imajo magnetni moment µ, ki sta med seboj
povezana preko giromagnetnega razmerja   kot µ =  h̄I. Velikost giromagnetnega
razmerja je specifična za jedro izotopa in ima vrednosti od  1/2⇡ = 42.5749MHz/T
za jedro vodika 1H do  197/2⇡ = 0.7291MHz/T za jedro zlata 197Au [17]. V močnem
zunanjem magnetnem polju B0 Zeemanova interakcija HZ =  µ·B0 razcepi jedrske
spinske nivoje. Interakcijo se obravnava kvantnomehansko z operatorjem ˆI z lastnimi




razcepila energijski nivo na (2I + 1) ekvidistančnih nivojev z energijo [19]
E
m
=   B0 hI,m| ˜Iz |I,mi =   h̄mB0 , m =  I, I + 1, ..., I   1, I .
Prisotnost energijskih nivojev je mogoče detektirati preko absorpcije energije, za kar
potrebujemo interakcijo, ki omogoči prehode med nivoji. Zaradi ohranitve energije
mora biti ta interakcija časovno odvisna in mora imeti matrične elemente, ki zdru-
žujejo začetno s končnim stanjem. Matrični elementi med začetnim stanjem |ˆI
z
,mi
in končnim stanjem |ˆI
z
,m0i se med seboj ne izničijo le za m0 = m± 1, zato so dovo-
ljeni le prehodi med nivoji z  m = ±1. Pri takem prehodu se v sistemu absorbira




t.i. Larmorjeva frekvenca, s katero jedrski spini precesirajo okrog zunanjega
magnetnega polja. Če poznamo lastnosti sistema s katerimi določimo  , lahko iz
en. (2.9) izračunamo resonančno frekvenco potrebno za eksperiment jedrske ma-
gnetne resonance. Sposobni smo opazovati skupno obnašanje jedrskih magnetnih







V zunanjemu magnetnemu polju se populacija zasedenosti energijskih nivojev
spremeni. Zaradi neenakomerne zasedenosti energijskih nivojev se v sistemu vzpo-
stavi jedrska spinska polarizacija hˆI
z








H0 =  H0 ,
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kjer je T temperatura sistema, z N je označena številska gostota jedrskih spinov in
  magnetna susceptibilnost in H0 začetna jakost magnetnega polja. Jedrska spinska
polarizacija je precej šibka, a še vedno dovolj velika, da omogoča merjenje. Za dober
signal potrebujemo vsaj 1016 jedrskih spinov [20].
Prav majhna intenziteta signala predstavlja veliko omejitev tehnike NMR. Pro-
blem si oglejmo na enostavnem primeru vodika 1H, ki ima zaradi enega samega
protona spin 1/2. V zunanjemu magnetnemu polju se spinski nivo razcepi na dve
lastni stanji s spinskima kvantnima številoma m = ±1/2. Širina nastale energijske
reže  E = h̄!
L
=  h̄ je torej odvisna od velikosti magnetnega polja: večje kot
je magnetno polje, večja je energijska razlika med njimi. Vzemimo 2 · 106 + 128
vodikovih jeder v magnetnem polju 18.8 T. Pri sobni temperaturi je razmerje zase-
denosti med zgornjim in spodnjim nivojem znašalo le 0.999872, kar pomeni, da se
bo v zgornjem nivoju nahajalo 106 jeder, v spodnjem pa 106 + 128. Sposobni bomo
meriti le to zelo majhno razliko 128 jeder [19, 21].
2.2.2 Dinamični proces relaksacije
V zunanjemu magnetnemu polju na posamezni magnetni moment deluje navor
µ⇥B0, zato magnetni moment prične precesirati okrog smeri zunanjega magnetnega
polja. Z upoštevanjem vseh navorov na magnetne momente in definicije magnetiza-
cije s seštevanjem po vseh jedrih, zapišemo Blochovo enačbo gibanja [22]:
dM
dt
=  M ⇥B0 . (2.10)
V termodinamskemu ravnovesju magnetizacija M = M 0 precesira okrog smeri zu-
nanjega magnetnega polja B0 = B0ez. Magnetizacijo izmaknemo iz ravnovesja
tako, da jedrom dovedemo za zasuk potrebno energijo. Jedra precesirajo z !
L
iz
radiofrekvenčnega (RF) območja, zato mora biti energija za zasuk dovedena v obliki
RF valovanja enake frekvence kot je precesijska. Pri tipičnem NMR poskusu vzorec
vstavimo v RF tuljavo, na katero pripeljemo kratek napetostni sunek, t.i. RF pulz.
S trajanjem RF pulza se določi odklon magnetizacije iz ravnovesne lege. Za merjenje




se relaksira nazaj k ravnovesni M0 le, če jedr-
ski spinski sistem višek energije odda mreži opazovanega vzorca. Proces se imenuje
spin-mrežna relaksacija in je karakteriziran z relaksacijskim časom T1. T1 opisuje





se zaradi ohranitve energije relaksirata proti termodinam-
skemu ravnovesju, kjer sta transverzalni komponenti magnetizacije ničelni. Spini
jeder precesirajo okrog zunanjega magnetnega polja v fazi. Nehomogenost zuna-
njega magnetnega polja v vzorcu ter elekrične in magnetne interakcije med jedri in
elektroni povzročijo, da se fazna povezava s časom izgublja. Izmenjava energije ni po-
trebna, zato je proces znan pod imenom spin-spin relaksacija in je karakteriziran
z relaksacijskim časom T2 [19]. Blochova enačba [en. (2.10)] se v laboratorijskem
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(M0  Mz(t)) , (2.12)
ki hkrati opisujejo relaksacije magnetizacij k termodinamskemu ravnovesju in prosto
precesijo okrog z-osi.
2.2.3 Pulzno merjenje
Relaksacijska časa se določi z uporabo različnih pulznih sekvenc. Za merjenje longi-
tudinalnega relaksacijskega časa T1 se najpogosteje uporablja zaporedje ⇡  ⌧  ⇡/2,
kjer sta pulza ⇡ in ⇡/2 med seboj razmaknjena za interval dolžine ⌧ [23]. Prvi pulz
⇡ v zaporedju ustvari obratno zasedenost v populaciji, ki se nato preko spin-mrežne
relaksacije vrača v termodinamsko ravnovesje. Drugi pulz po ⌧ koherentno zavrti
spinski sistem v transverzalno ravnino in izmeri se signal proste precesije (FID).
Pulzna sekvenca se ponavlja za različne dolžine intervala ⌧ . Daljši kot je ⌧ , bolj se
sistem približa ravnovesni vrednosti magnetizacije. Vrednost T1 se določi z merje-











kjer je predpostavljen idealen ⇡ obrat magnetizacije. Med posameznimi pulznimi
sekvencami je potrebno počakati vsaj nekaj T1 dolžin, da se zagotovo vsi spini vrnejo
nazaj v ravnovesje.
Relaksacijski čas T2 se določa z metodo spinskega odmeva z zaporedjem: ⇡/2  
⌧   ⇡   ⌧   odmev [23]. S sunkom ⇡/2 se magnetizacija prevrne v precesijsko
ravnino. Zaradi nehomogenosti magnetnega polja v vzorcu nekateri spini precesirajo
počasneje in nekateri hitreje od povprečne vrednosti. Padajoči signal je karakteri-
ziran s časom T ⇤2 , ki je sestavljen iz prispevka spin-mrežne relaksacije in prispevka
nehomogenosti v magnetnem polju. Če je  B
z
povprečno odstopanje magnetnega
polja od povprečnega polja v vzorcu, potem velja T ⇤2 ⇡ 1/  Bz. Prispevek ne-
homogenosti se izniči s pulzom ⇡, ki obnovi transverzalno magnetizacijo. Po času
2⌧ so vsi spini ponovno v fazi, magnetizacija doseže maksimum in izmeri se spinski
odmev. V amplitudi spinskega odmeva se skriva prava vrednost T2, ki jo določimo















3.1 Titanijev nitrid TiN
Titanov nitrid TiN je industrijsko zelo uporaben keramičen material s kovinsko elek-
trično prevodnostjo. S preizkusom trdote po Vickersu je bila določena izredna trdota
materiala, saj ta za enoplasten premaz znaša 2300 HV [24, 25]. Najpogosteje se ga
zato uporablja kot tanek premaz (2-5 µm) preko titanovih zlitin, jekla, karbida in
aluminija. Uporaben je tudi pri litij-ionskih baterijah, zaradi visoke absorbcije sve-
tlobe pri izdelavi sončnih celic, omogoča izdelavo netoksičnih medicinskih implatan-
tov, protikorozijsko zaščito armiranega betona, raziskuje pa se ga celo v prehrambeni
industriji za potrebe shranjevanja živil [25]-[28]. Titanijevi in dušikovi ioni v TiN so
razporejeni v ploskovno centrirano (FCC) kubično kristalno strukturo s prostorsko
grupo Fm¯3m. Osnovna celica TiN kristala je velikosti aTiN = 4.2374 Å [10].
Presenetljivo je TiN običajni superprevodnik s kritično temperaturo T
c
= 5.6K [10].
Nepravilnosti v strukturi kristala TiN so razlog, da se velikost kritične temperature
spremeni. Samo spreminjanje stopnje nereda v kristalu omogoča kontrolirane pre-
hode med superprevodnim in kovinskim stanjem. Fizikalne lastnosti TiN so zbrane
v tabeli 3.1.
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toplotna prevodnost (T = 25  C) 28.84 W/m/K
specifična upornost (T = 20  C) ⇠ 100 µ⌦ · cm
mrežna razdalja 4.2374 Å
molarna masa 61.874 g/mol
gostota 5.22 g/cm3
Paulijeva susceptibilnost 1.1 · 10 4 emu/mol
kritična temperatura 5.6 K
Youngov modul 250.37 GPa
3.2 Titanijev oksinitrid Ti(O,N)
Titanov oksinitrid Ti(O,N) poleg nitridnega aniona vsebuje še majhen delež oksidnih
anionov. Nanopasove Ti(O,N) se pridobiva iz polprevodniškega TiO2 v dinamični
atmosferi amonijaka pri temperaturi nad 600  C. Poleg tega se pri nitriranju ka-
lijevega titanata na nanožičke v atmosferi amonijaka tvorijo Ti(O,N) nanodelci. S
spreminjanjem reakcijskega časa in pretoka amonijaka se lahko ustvari številne va-
riacije Ti(O,N), ki se med seboj razlikujejo po koncentraciji naključno razporejenih
O/N mest v strukturi. Stopnjo nereda se kontrolira z reakcijskim časom nitriranja.
Pri kratkih reakcijskih časih je v Ti(O,N) prisotnih več praznih ionskih mest, ki se z
daljšo izpostavljenostjo amonijaku zapolnejo z nitridnimi anioni. S stehiometrijo je
bilo ugotovljeno tudi, da so vzorci, ki so sintentizirani s kratkimi reakcijskimi časi,
še dodatno neurejeni, saj je v tanjših delih nanopasov relativna koncentracija kisika




, kjer je x+ y ⇡ 1 [10].
Mrežna razdalja kubičnega kristala narašča s časom nitriranja in je odvisna tudi
od velikosti samega pretoka NH3 (slika 3.1). Razdalja aTi(O,N) je občutno krajša
od aTiN. Največjo izmerjeno mrežno razdaljo je imel vzorec, ki se je nitriral 30 h
na pretoku 30 mL/min, TiON-30/30. Pri krajših reakcijskih časih mrežna razdalja
postane primerljiva z mrežno razdaljo TiO, aTiO = 4.177 Å [10], kar se ujema z
manjšim deležom N v strukturi Ti(O,N) nanopasov. Če nitriranje ne poteka tako
dolgo, da bi se oksidna mesta v TiO2 že lahko zapolnila z N, potem vzorci s kratkim
reakcijskim časom kažejo precejšno stopnjo nereda. Vzorci, ki so bili na pretoku
NH3 le med 4 in 7 h, imajo zato mrežno razdaljo celo manjšo od TiO (TiON-4/25,
TiON-6/25 in TiON-7/25) [10].
Elektronske lastnosti nanopasov se ob prisotnosti nereda in nezapolnjenih ionskih
mest drastično spremenijo. Paulijeva susceptibilnost Ti(O,N) je pri sobni tempera-
turi nekoliko manjša od susceptibilnosti TiN; znaša nekje med  (300K) = 4 ·10 5 in
9.5 · 10 5 emu/mol (slika 3.2a) [10]. Največja vrednost  (300 K) je bila izmerjena v
vzorcu TiON-4/30. Magnetna susceptibilnost TiON-4/30 rahlo narašča s padajočo
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Slika 3.1: Mrežna razdalja a kubičnega kristala Ti(O,N) v odvisnosti od reakcijskega časa
nitriranja z 25 mL/min (vijolične pike), 30 mL/min (oranžne pike), 100 mL/min (rumena
pika) in 150 mL/min (rdeča pika) pretoka NH3 [10].
temperaturo; med ⇠ 150 in ⇠ 40K je približno konstantna, pod ⇠ 40K pa je bila iz-
merjena Curiejeva odvisnost susceptibilnosti. S prilagajanjem  (T ) je bila določena
vrednost Curiejeve konstante C = 1.7 ·10 4 emu ·K/mol [10], ki je posledica lokalnih
paramagnetnih defektov, katerih koncentracija je bila ocenjena na ⇠ 450 ppm [10].
Histerezna zanka in odstopanja v  (T ), merjena v ničelnem in hlajenem magnetnem
polju, ter histerezna zanka pri 5 K (slika 3.2a) so posledica šibkega feromagnetnega
odziva TiON-4/30 vzorca. Podoben feromagneten odziv je mogoče izmeriti tudi v
ostalih močno neurejenih Ti(O,N) vzorcih, ki so pripravljeni s kratkimi reakcijskimi
časi. V dolgo nitriranem TiON-30/30 vzorcu je magnetna susceptibilnost med 300K
in ⇠ 25K skoraj temperaturno neodvisna s   = 5.7 ·10 5 emu/mol [10]. Pod ⇠ 25K
je izmerjena šibka Curiejeva odvisnost s C = 8.4emu·K/mol [10], nato pri T
c
= 3.5K
signal močno pade. Oster prehod označuje prehod vzorca TiON-30/30 iz superpre-
vodne v diamagnetno fazo. Izmerjene vrednosti T
c
 3.5 K v Ti(O,N) ni mogoče
pripisati TiN (T
c
= 5.6 K), saj se prehodi zgodijo pri nižjih temperaturah. Prehod
v superprevodno fazo se z uporabo magnetnega polja gostote 1.5T pomakne k nižji
temperaturi prehoda (T
c
= 2.1K) (slika 3.2c). Koherenčna dolžina ⇠(2.1K) ⇡ 15nm
superprevodnika pri tako nizki temperaturi je primerljiva s tipičnim presekom na-
nopasov. Zaradi majhnih razlik med ohlanjanjem TiON-30/30 brez in z magnetnim
poljem je bilo ugotovljeno, da je TiON-30/30 vzorec superprevodnik I. tipa [10].
Nered v vzorcih zaduši superprevodnost, kar je bilo preverjeno tudi z meritvami
transportnih lastnosti. Iz R(300 K) = 241 ⌦ je bila določena specifična upornost
⇢ = 1760µ⌦ ·cm. Upornost je pri sobni temperaturi višja od upornosti v TiN filmih,
kjer znaša ⇢ = 100 µ⌦ · cm. Prisotnost defektov se v vzorcih odraža na neobičajni
temperaturni odvisnosti upornosti, saj upornost pri nizkih temperaturah narašča s
padajočo temperaturo (slika 3.3). Zaradi prehoda v superprevodno fazo je bil pri T
c
v TiON-30/30 izmerjen oster padec. Padca v ne-superprevodnih vzorcih ni mogoče
izmeriti. Superprevodno stanje se lahko zaduši z uporabo magnetnega polja, kar je
razvidno iz slike 3.3 [10].
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Slika 3.2: Superprevodni prehod je v TiON izmerjen pri nižjih T
c
kot v TiN. (a) Tempera-
turni odvisnosti  (T ) meritev TiON-4/30 (zelene pike) in TiON-30/30 (modre pike) vzorca.
Izmeriti je mogoče majhno razliko med hlajenjem po protokolih z in brez magnetnega polja.
Izmerjena histerezna krivulja pri T = 5 K je potrdila feromagnetni odziv vzorca TiON-
4/30. (b) Nizkotemperaturna odvisnost superprevodnega TiON-30/30 vzorca, merjena pri
različnih magnetnih poljih. Superprevodno T
c
se z uporabo dovolj velikega magnetnega
polja zatre. (c) Temperaturna odvisnost kritičnega polja, ki loči superprevodno fazo od
neurejene magnetne faze v TiON-30/30. [10]
Elektronski fazni diagram TiON nanopasov (slika 3.4), prikazuje odvisnost kri-
tične temperature T
c
od mrežne razdalje vzorcev. Superprevodnost se pojavi v vzor-
cih z dovolj veliko mrežno razdaljo a > 4.19Å. Večja kot je vrednost razmerja N/Ti,
večja je vrednost izmerjene mrežne razdalje. Daljši kot je reakcijski čas in večji kot
je pretok amonijaka, več kisikovih atomov v strukturi Ti(O,N) je zamenjanih z du-
šikovimi atomi. Posledično narašča tudi velikost kristalne rešetke. Superprevodnost
izgine, če je v kristalni strukturi prevelika stopnja nereda. Stopnja nitridacije sama
ne razloži stopnje razširitve kristalne rešetke, saj je v nekaterih vzorcih izmerjeni a
celo manjši od aTiO. Razlog se skriva v nezasedenih ionskih mestih, ki nastanejo
pri kratki izpostavljenosti amonijaku. Vrzeli se z daljšo izpostavljenostjo amonijaku
zapolnijo z dušikovimi ioni, ali pa difundirajo proti površju nanopasov. Koncentra-
cija ionskih lukenj se z daljšim reakcijskim časom zmanjša in izmerjena vrednost
a se približa vrednosti optimalni za TiN a
V
, podani z Vegardovim zakonom [31],
zato ni presenetljivo, da odstopanje   = a   a
V
z naraščanjem a pada (slika 3.4).
Odstopanje eksperimentalno določene vrednosti mrežne razdalje od a
V
neposredno
meri stopnjo nereda zaradi koncentracij ionskih vrzeli v mreži Ti(O,N). Ugotovljeno
je bilo, da je sintentiziran vzorec superprevoden, če je nered v njem dovolj majhen,
  < 0.04 Å [10].
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Slika 3.3: (a) Temperaturna odvisnost upornosti R(T ), merjena na enem samem nanopasu,
izbranem iz TiON-4/30 (zelene pike) in TiON-30/30 (modre pike) vzorca. Meritvam v
TiON-30/30 je s parametri R0 = 24(1) ⌦ in p = 0.35(1) prilagojena potenčna odvisnost
R(T ) = R0 (1 +AT p). Upornost je bila merjena na nanopasu s prečnim presekom 144⇥
68 nm in dolžino 3 µm. (b) Upornost R(T ) merjena v različnih magnetnih poljih gostote
med 0 in 9T. Magnetno polje premakne superprevodno obnašanje k nižjim temperaturam
[10].
Slika 3.4: Vpliv nereda na elektronske lastnosti Ti(O,N) nanopasov. Elektronski fazni
diagram (spodnji diagram) prikazuje odvisnost superprevodne T
c
temperature od mrežne
razdalje a (vijolične pike). Superprevodnost se pojavi v vzorcih z a > 4.19Å. Z naraščanjem
a razmerje N/Ti sistematično narašča. Razmerje N/Ti je odvisno tudi od pretoka NH3, ki
vpliva na koncentracijo ionskih vrzeli. Vijolične pike ustrezajo pretoku 25ml/min, oranžne
pa pretoku 30 ml/min. Odstopanje   = a   a
V
(zgornji diagram) direktno meri nered
zaradi koncentracije ionskih vrzeli. Superprevodni so vzorci z   < 0.04 Å [10].
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Poglavje 4
Eksperimenti in priprava vzorcev
4.1 Priprava vzorcev
Referenčni vzorec TiN je komercialno dostopen in je bil kupljen pri podjetju Sigma-
Aldrich [30].
Ti(O,N) nanopasovi so bili pripravljeni s kalcinacijo vodikovih titanatnih nano-
cevk (HTiNRs) v mešanici plinov NH3(g)/Ar(g) pri 800  C, razmerje katerih je bilo
nastavljeno na 30/10 mL min 1. Za meritve sem uporabila le supermagnetni vzo-
rec TiON-15/30, ki je bil 15 h izpostavljen amonijaku s pretokom 30 mL min 1.
Hitrost segrevanja vzorca je bila nastavljena na 7  C min 1. Morfologija nastalih
TiON-15/30 nanopasov je bila preverjena z vrstičnim elektronskim mikroskopom
(SEM). Po dolgi izpostavljenosti amonijaku so titanovi nanopasovi postali porozni,
kar je razvidno iz SEM slike (slika 4.1). Lastnosti nastalih nanopasov so zbrane v
tabeli 4.1.
Slika 4.1: Morfologija TiON-15/30 po 15 h kalcinaciji na 800  C na pretoku NH3 velikosti
30 mL min 1. Na povečavi 100 nm se dobro opazi poroznost sintetiziranih nanopasov.
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Tabela 4.1: Lastnosti sintetiziranih TiON-15/30 nanopasov: mrežna razdalja a, kritična
temperatura T
c
ter atomski deleži dušika, kisika in titana sitentiziranega TiON-15/30
vzorca. Kritična temperatura je bila določena iz meritev magnetizacije. N, O, Ti atomski
deleži % so bili določeni z analizo XPS spektrov [10].
a T
c
N O Ti N/Ti
(Å) (K) (at. %) (at. %) (at. %)
TiON-15/30 4.209 2.3 34.3 34.7 31.0 1.07
4.2 µSR eksperiment
µSR eksperimenti so bili izvedeni na General Purpose Surface (GPS) mionskemu
inštrumentu na Paul Scherrer Institute (PSI) v Švici (slika 4.2). GPS instrument
je zasnovan za ZF, LF in TF eskperimente v širokem temperaturnem in poljskem
območju. Stabilno temperaturo je zagotavljal sistem QuantumCooler, ki deluje na
principu konstantnega pretoka tekočega helija skozi kriostat. Sistem detektorjev je
sestavljen iz mionskega detektorja, 6 pozitronskih detektorjev, dodatnega mobilnega
detektorja, ter sprednjega in zadnjega piramidnega scintilatorskega detektorja. Da
se detektiran pozitron poveže s pravim mionskim razpadom, se iz primerjave med
mionskimi in pozitronskimi detektorji izloči še dvojne dogodke [32].
Meritve so bile opravljene na praškastemu vzorcu TiON-15/30. Približno 150mg
vzorca smo na merilni nosilec pritrdili s pomočjo valjaste posodice premera ⇠ 20mm
in višine ⇠ 5mm. Mioni v vzorec priletijo s hitrostjo približno 0.3c in energijo 4MeV.
Preden dosežejo vzorec se upočasnijo na poliestrskih filmih, scintilatorskem mion-
skem detektorju, superinzulatorskem materialu in na kriostatskemu Ti oknu [32].
Kljub temu je hitrost mionov običajno prevelika, da bi se ustavili v vzorcu. Tipično
se mioni v opazovanemu vzorcu ustavijo po nekaj 100 µm. Njihov doseg je odvisen
od gostote materiala; groba ocena dosega je približno 130 mg/cm2, kar pomeni, da
se v vodi ustavijo po ⇠ 1.3mm, v silikonu po ⇠ 0.6mm itd. [32]. Debelina vzorca je
bila premajhna, da bi se lahko mioni ustavili v vzorcu. Kinetična energija mionov je
bila dodatno zmanjšana z aluminijevo ploščico debeline 0.35 mm, ki smo jo nalepili
na sprednjo stran posodice.
S transverzalnim magnetnim poljem 3mT je bila pri temperaturi 10K izvedena
meritev P
x
(t), ki je prikazana na sliki 4.3. Iz spektra je bila določena učinkovitost
detektiranja pozitronov s sprednjim in zadnjim detektorjem. Če je N
F
število pozi-
tronov, detektiranih s sprednjim detektorjem, in N
B
število pozitronov, detektiranih
z zadnjim detektorjem, potem eksperimentalno asimetrijo izračunamo kot [11]














je definiran kot razmerje med učinkovitostjo obeh detektorjev.
Konfiguracija GPS postaje je nastavljena tako, da je vrednost parametra ↵ ⇡ 1. Do
odstopanj od te vrednosti pride zaradi razlik in kvalitete posazmeznih detektorjev.
Ko dodamo vzorec, se lahko vrednost parametra ↵ spremeni, zato smo z meritvijo
P
x
(t) opravili kalibracijo sistema. Pred eksperimenti z vzorcem TiON-15/30 je bila
ponovno izvedena kalibracija sistema.
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Slika 4.2: General Purpose Surface (GPS) mionski inštrument na katerem so bili izvedeni
eksperimenti z µSR tehniko.
S prilagajanjem polarizacijske funkcije
P
x




cos (2⇡⌫t+  ) + B
g
, (4.1)
sem določila velikost začetne intenzitete signala A0, signal ozadja Bg, velikost
spin-mrežne relaksacije, red eksponento padajoče funkcije   in fazo  :
A0 = 0.1724 (1± 2%) ,
  = 0.066 (1± 1%)(µs) 1 ,
  = 0.524 (1± 1%) ,
⌫ = 0.405 (1± 3%)MHz ,
  =  0.192 (1± 1%) ,
B
g
= 4 · 10 4(1± 1%) .
Iz prilagojenih vrednosti je bila vrednost asimetrijskega parametra ocenjena na
↵ = 0.59, kar pomeni, da nam zaradi vzorca manjka kar precejšni delež signala.
Pri temperaturi 10 K je bila za magnetna polja med 0 mT in 150 mT izvedena
meritev longitudinalne relaksacije. S sistematičnem ohlajanjem kriostata od sobnih
300 K do 2.2 K je bila za zunanje LF magnetno polje 2 mT izvedena meritev tem-
peraturne odvisnosti. Pri temperaturi 10 K in transverzalnemu magnetnemu polju
0.7 mT je bila izvedena tudi meritev mionske spinske rotacije.
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Slika 4.3: Asimetrijski spekter posnet s transverzalnim magnetnim poljem 3 mT pri tem-
peraturi 10 K. Iz prilagojenih vrednosti transverzalne relaksacije P
x
(t) je bila določena
vrednost asimetrijskega parametra ↵ = 0.59.
4.3 NMR eksperiment
Približno 100 mg praškastega vzorca TiN in TiON-15/30 smo pospravili v teflonski
nosilec.
Eksperimenti NMR na 14N (I = 1) so bile izvedene v močnemu magetnemu polju
9.4 T. Temperaturo smo uravnavali s kontrolerjem Oxford Instruments ITC 503 s
kriostatom na helijev pretok. Stabilnost temperature je bila boljša kot ±0.1 K.
Za meritve spektrov smo uporabili zaporedje pulzov
⇡/2   -⌧   -⇡/2   -⇡   -odmev z dolžino pulza ⇡/2 = 8 µs in dolžino ⌧ = 50 µs.
Posneti spektri so zelo široki, zato sem končne spektre dobila tako, da sem seštela
meritve pri različnih obsevalnih frekvencah. Sistematično sem spreminjala obsevalno
frekvenco po 25 kHz od 28.6 MHz do 29.2 MHz okrog Larmorjeve frekvence. Refe-
renčna Larmorjeva frekvenca ⌫ref = 28.9207 MHz 14 NMR je bila določena glede na
CH3NO2 standard [36].
Za meritve T1 spin-mrežne relaksacije v TiN in TiON je bila uporabljena inverzna
tehnika s pulzno sekvenco ⇡  -TI   -⇡/2   ⌧  ⇡/2   ⌧   odmev. Pred običajnim
pulznim zaporedjem za spinski odmev (opisanim v poglavju 2.2.3), je longitudi-
nalna magnetizacija s pulzom ⇡ zasukana v obratno smer zunanjega magnetnega
polja. Med intervalom TI se magnetizacija vrača v termodinamsko ravnovesje, zato
je še pred pulzom  ⇡/2 lokalna longitudinalna magnetizacija ločena glede na raz-
lične intrinzične T1 relaksacijske čase. Kontrast signala se kontrolira z velikostjo TI
časa v pulzni sekvenci, zato smo vrednost časa med meritvami stalno popravljali.
Praviloma smo poskrbeli, da je bil maksimalni čas TI okoli 5T1.
V TiN so bile opravljene tudi meritve T2 spin-spin relaksacije. Meritve so po-
novno potekale z uporabo pulznega zaporedja ⇡/2,  ⌧ ,  ⇡/2,  ⇡,  odmev, le da
smo tokrat ⌧ sistematično spreminjali med 50 µs in 60 ms, tako da je bil razmik




5.1 Rezultati µSR meritev
5.1.1 Razklopitev signala
Na vzorcu TiON-15/30 smo pri temperaturi 10 K z uporabo longitudinalnih ma-
gnetnih polj med 0 mT in 150 mT izvedli meritev razklopitve signala. Relaksacije
nekaterih signalov so prikazane na sliki 5.1. Izmerjeni signal je sestavljen iz hitre
začetne in kasnejše počasne µ+ relaksacije.
Slika 5.1: Razklopitev signala longitudinalne relaksacije je bila izvedena z uporabo ma-
gnetnih polj med 0 mT   150 mT. Meritvam je prilagojena relaksacijska funkcija P
z
(t) iz
en. (5.3), sestavljena iz hitre Mu relaksacije in počasne µ+ relaksacije.
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Postavili smo naslednjo delovno hipotezo:
• Počasna relaksacija je posledica signala pozitivnega miona µ+.
• Hitra začetna relaksacija signala je najverjetneje posledica tvorbe vezanega
stanja mionija Mu nekje v kristalni rešetki vzorca.
Nastanek mionija v kristalni rešetki vzorca TiON-15/30 se ujema s približno 1/3
manjkajočega signala, ki nam je manjkal pri kalibraciji sistema in določanju ↵ pa-
rametra (poglavje 4.2).
Mionij
V vzorcu ustavljeni µ+ poskuša znižati svojo energijo tako, da se skupaj z elektronom
poveže v vezano stanje imenovano mionij (Mu = µ+e ). Poveže se lahko v nevtralno,
vodiku podobno vezano stanje, v bolj reaktivnem kemijskem okolju pa se lahko na
primernih mestih veže na mrežo vzorca (@Mu). Primerno mesto za nastanek Mu je
tam, kjer je gostota prostih elektronov dovolj majhna, da je Couloumbova interakcija
šibka.
V mioniju sta elektronski in mionski spin med seboj sklopljena preko hiperfine
interakcije. Osredotočimo se na najenostavnejši primer izoliranega, izotropnega Mu
atoma v zunanjemu magnetnemu polju B. Hamiltonian se zapiše kot [13]
H = hA
µ
Se · Sµ + geµBBSze   h̄ µBSzµ , (5.1)
kjer je upoštevana zveza geµB =   eh̄ med elektronskim giromagnetnim faktorjem
 e =  1.76086 · 1011 s 1T 1 in elektronskim ge faktorjem. Hiperfina konstanta Aµ
meri elektronsko gostoto na jedru (A
µ
/ | (0)|2) in se jo običajno izrazi v enotah
frekvence. Hiperfina konstanta vakuumskega Mu znaša A
µ,0 = 4463.302 MHz [33].
Diagonalizacija Hamiltoniana (5.1) pripelje do poljske odvisnosti energijskih nivojev,
ki so prikazani na Breit-Rabi diagramu na sliki 5.2. V ZF je hiperfino konstanto
mogoče neposredno določiti iz razlike med singletnim in tripletnim stanjem, v LF
pa z upoštevanjem prispevka karakterističnih frekvenc k relaksaciji. Groba ocena
A
µ
je mogoča tudi s sistematičnim merjenjem poljske odvisnosti LF signala, saj je
začetna Mu amplituda odvisna od magnetnega polja [13, 33]
AMu / 1 + 2x
2
B




kjer je x = B/Bhip zunanje magnetno polje reducirano s hiperfinim magnetnim
poljem definiranim kot Bhip = Aµ/( e +  µ).
Mionij se tvori v številih medijih, ki so lahko v plinastem, tekočem ali trdnem
stanju. Običajno mionij ni vezan le na eno mesto v mreži, ampak lahko prosto
difundira po mreži. Zaznati ga ni mogoče v preprosti kovini, saj je gostota prevodnih
elektronov prevelika, da bi lahko en sam elektron tvoril vezano stanje z mionom [18].
Največje vrednosti A
µ
so bile izmerjene v alkalno dopiranih fulerenih K4C60 , K6C60
in Rb3C60, kjer se tvori Mu atom znotraj fulerenske C60 kletke. Ker mionij le šibko
interagira s fulerensko kletko, so izmerjene vrednosti A
µ
primerljive z vakuumsko
vrednostjo, po vrsti: A
µ
= 4342(66), 4230(63) in 4300(30) MHz [33]. Pogosteje je
izmerjena hiperfina konstanta precej nižja od vakuumske vrednosti, saj se mionij
veže na primerno mesto v mreži. Npr. v C60 se približno 80% µ+ veže na kristalno
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Slika 5.2: Breit-Rabi diagram, ki prikazuje razklopitev energijskih nivojev vakuumskega
stanja Mu v magnetnemu polju. Hiperfino konstanto A
µ
sklopitve se lahko oceni iz poljske






) /h . Povzeto po [13, 33].
rešetko (C60Mu) in so zato karakterizirani z majhno anizotropno hiperfino konstanto
A
µ
= 325(10) MHz ⇡ 10%A
µ,0 [33].
V kovinah do relaksacije spinske polarizacije pride predvsem zaradi interakcije
mionov s prevodnimi elektroni znotraj kBT Fermijeve površine, zato se jo modelira
z direktnim hiperfinim Hamiltonianom. Čeprav je interakcija prostega Mu centra
s prevodnimi elektroni bolj zakomplicirana, je interakcija še vedno dobro opisana
s preprostim Hamiltonianom Hi = J(r)Se · SMue [11, 33]. Hiperfina sklopitev J(r)
med Mu atomom in prevodnim elektronom je odvisna od razdalje r med Mu atomom
in prevodnim elektronom. Zaradi interakcije pride v Mu do zasuka elektronskega
spina, kar povzroči relaksacijo mionskega spina [18].




(t) = (A0   Bg)
⇥
f · KT · e  µt + (1  f) e  Mut⇤+B
g
. (5.3)
Z deležem f , Kubo-Toyabe funkcijo KT iz en. (2.8) in stopnjo relaksacije  
µ
je
opisana počasnejša relaksacija mionov, z deležem (1  f) ter  Mu pa hitra Mu rela-
ksacija. S prilagajanjem je bil delež ocenjen na f = 0.89(1± 10%). Torej je ⇠ 90%
izmerjenega signala posledica relaksacije mionov in le ⇠ 10% signala pripada Mu
relaksaciji. Prispevka µ+ in Mu relaksacije k izmerjenemu signalu pričakovano ni-
sta odvisna od velikosti magnetnega polja. Z magnetnim poljem se prav tako ne
spreminja signal ozadja, ki znaša B
g
= 4 · 10 4(1 ± 10%). S Kubo-Toyabe funkcijo
smo upoštevali prisotnost majhnih Gaussovih nakjučnih polj, ki izvirajo od bližnjih
jedrskih momentov. Velikost polj se giblje nekje med 0.6 mT in 0.3 mT. Poljska
odvisnost relaksacijskih parametrov je prikazana na sliki 5.3. Mu relaksacija je za
nekaj velikostnih redov hitrejša od relaksacije µ+,  Mu    µ. Meritvam  µ(B) je
bila prilagojena Bloembergen-Purcell-Pound (BPP) odvisnost [11]









ki je veljavna, če imajo fluktuacije lokalnih polj relativno dobro določen korelacijski
čas ⌧
c
. S prilagajanjem izraza na  
µ
(B) smo ocenili velikost µ+ korelacijskega časa
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ocenjena na ⌧
c
= 0.82 (1± 10%) µs in velikost lokalnega magnetnega polja na
Blok = 0.189 (1± 2%) mT. Poljska odvisnost Mu relaksacije  Mu(B) je dobro opi-
sana z BPP odvisnostjo, ki ji je prišteta še neka poljsko neodvisna relaksacija ve-
likosti 3.1 (µs) 1. Ta poleg dobro definiranih korelacijskih časov opisuje še nek
zelo širok spekter fluktuacij. Korelacijska časa sta si podobna, saj smo s prila-
gajanjem odvisnosti iz en. (5.4) ocenili, da vrednost Mu korelacijskega časa znaša
⌧
c
= 1.09 (1± 10%) µs.
Slika 5.3: Poljska odvisnost mionskega parametra  
µ
(B) in Mu parametra  Mu(B). S pri-
lagajanjem funkcije  (B) iz en. (5.4) sta bili ocenjeni vrednosti korelacijskih časov mionov
⌧
c
= 0.82 (1± 10%) µs in mionija ⌧
c
= 1.09 (1± 10%) µs.
Ker smo predpostavili, da je del izmerjenega signala posledica tvorbe mionija ne-
kje v kristalni rešetki vzorca, smo meritve LF relaksacije uporabili tudi za določanje
hiperfine konstante A
µ
. Odvisnosti začetne amplitude signala od magnetnega polja,
A0(B) smo prilagodili funkcijo iz en. (5.2) (slika 5.4). Hiperfina konstanta smo
ocenili na A
µ
= 216 (1± 23%) MHz. Ker je določena vrednost A
µ
majhna glede na
vakuumsko vrednost, se je nastali Mu najverjetneje vezal na samo kristalno rešetko
vzorca TiON-15/30.
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Slika 5.4: Amplituda začetnega signala LF relaksacije v odvisnosti od magnetnega polja. S
prilagajanjem en. (5.2) ocenimo vrednost hiperfine konstante na A
µ
= 216 (1± 23%) MHz.
5.1.2 Temperaturna odvisnost v longitudinalnemu polju 2mT
Z longitudinalnim poljem gostote 2mT smo izvedli temperaturno meritev relaksacije.
Izmerjeni signali so prikazani na sliki 5.5. Kratka in hitra relaksacija Mu signala je
že pri obdelavi razklopitve signala (poglavje 5.1.1) povzročala težave, zato smo se
pri temperaturni odvisnosti osredotočili le na relaksacijo µ+ spinov. Meritvam od
časa t ⇡ 0.2 µs naprej je prilagojena relaksacijska funkcija
P
z
(t) = (A0   Bg) · KT · e  µt +Bg . (5.5)
Amplituda začetnega signala A0 = 0.196 (1± 1%) se s temperaturo ne spreminja.
Ozadje je pri nižjih temperaturah konstantno B
g
= 0.154 (1± 2%), nato vredno-
sti od temperature ⇠ 140 K naprej linearno naraščajo (slika 5.6a). Porazdelitev
Gaussovih statičnih polj ni temperaturno odvisna in znaša ⇠ 0.6(1± 10%)mT. Re-
laksacijski parameter  
µ
(T ) je približno temperaturno neodvisen, kar je razvidno
tudi iz slike 5.6b.
V kovinah je disipacija energije na prostih elektronih dominanten proces, zaradi
katerega pride do spin-mrežne mionske relaksacije. Dinamični proces relaksacije
neposredno meri gostoto stanj na Fermijevem nivoju, zato je Korringa relacija ne-
























in je posledica hiperfine interakcije med mioni (oz. jedri v NMR)
in prevodnimi elektroni v kovini. Za vzorec TiON-15/30 v majhnih magnetnih
poljih ne velja običajna Korringa relacija, ker je količina (T1T ) 1 temperaturno
odvisna (slika 5.7). Vzorca torej ne moremo obravnavati kot običajno kovino, saj
najverjetneje zaradi šibke lokalizacije prihaja do močnih interakcij med elektroni.
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Slika 5.5: Temperaturna odvisnost longitudinalne relaksacije v zunanjemu magnetnemu
polju 2 mT. Mionski relaksaciji je od časa t ⇡ 0.2 µs naprej prilagojena relaksacijska
funkcija iz en. (5.5).
(a) Bg(T ) (b)  µ(T )
Slika 5.6: (a) Signal ozadja B
g
je pri nizkih temperaturah temperaturno neodvisen, nato




V superprevodnemu stanju se energijska vrzel v gostoti stanj odraža na mionski
spinski relaksaciji; tik pod kritično temperaturo T
c
se pojavi t.i. Hebel-Slichterjev
koherenčni vrh, nato pa vrednosti za T ! 0 strmo padejo proti 0 [33]. Koherenčnega
vrha pod T
c
= 2.3K in padanja funkcije ni mogoče opaziti na meritvah vzorca TiON-
15/30 (slika 5.7). Možni sta dve razlagi: izmerjeni signal v superprevodnem stanju
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je prešibek, da bi odražal dejansko fizikalno stanje vzorca ali pa nimamo opravka s
konvencionalno superprevodnostjo znotraj BCS teorije.
Slika 5.7: Spin-mrežna stopnja relaksacije (T1T ) 1. Za vzorec TiON-15/30 ne velja kon-
stantna Korringa relacija. Na podlagi izmerjene temperaturne odvisnosti v šibkemu ma-
gnetnemu polju 2 mT sklepamo, da se TiON-15/30 ne obnaša kot običajna kovina. Pod
T
c
= 2.3 K tudi ne izmerimo karakterističnega koherenčnega vrha, značilnega za BCS
superprevodnik.
5.1.3 Meritev v transverzalnemu polju 0.7 mT
V transverzalnemu polju 0.7 mT smo izvedli meritev TF relaksacije, prikazana na




(t) = B cos (!
L
t+  ) e  µt +D [cos (!12t+  ) + cos (!23t+  )] e  Mut , (5.7)




Bext = 0.595 MHz. Ker je bila meritev izvedena v
šibkemu magnetemu polju, smo predpostavili, da sta signal relaksacije prispevali le





























) = 0.99037 [13]. Iz prilagojenih vre-
dnosti frekvenc !12 = 0.669(1± 1.6%) MHz in !23 = 0.272(1± 1.1%) MHz ocenimo
vrednost hiperfine konstante A
µ
= 35 (1± 30%) MHz. Rezultat se za red velikosti
razlikuje od bolj zanesljivega A
µ
= 216 (1± 23%) MHz, ki smo ga dobili z LF meri-
tvami. Pri obdelavi TF relaksacije smo se lahko zmotili pri številu detektiranih Mu
frekvenc, upoštevali pa bi lahko tudi anizotropno vezavo @Mu na mrežo TiON-15/30
nanopasov.
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Slika 5.8: Transverzalna meritev pri 0.7 mT. S prilagajanjem TF relaksacijske funkcije iz
en. (5.7) je bila ocenjena vrednost hiperfine konstante A
µ
= 35 (1± 30%) MHz .
5.2 Rezultati NMR meritev
Z NMR tehniko smo raziskali vpliv nereda na lastnosti vzorca TiN. Slika 5.9a pri-
kazuje 14N (I = 1) NMR spektre vzorca TiN, ki so merjeni med temperaturama
100 K in 300 K. Oblika spektrov z resonančnim vrhom pri !
c









kjer je   širina vrha na polovični višini. Oblika spektrov odraža visoko simetrij-
sko kubično kristalno strukturo vzorca. Spektri vzorca TiON-15/30, merjeni med
300 K in 30 K, so prikazani na sliki 5.9b. Pri hlajenju s tekočim dušikom se pri
⇡ 150 K pojavi dodatna ozka črta, ki pri nižjih temperaturah, kjer vzorec hladimo
s tekočim helijem, ponovno izgine. Ko smo vzorec postopoma segrevali od nizkih
temperatur proti sobni, se črta ni ponovno pojavila. Najverjetneje se je črta v spek-
tru pojavila zaradi absorbiranega N2 v poroznih nanožičkah (slika 4.1), saj je bil v
kriostatu zaradi hlajenja prisoten dušik. Pri visokih temperaturah so spektri dobro
opisani z Lorentzovo funkcijo [en. (5.8)], pri nizkih pa pride do rahlega odstopanja
od Lorentzove oblike.
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(a) TiN
(b) TiON-15/30
Slika 5.9: (a) Temperaturna odvisnost NMR spektrov vzorca TiN, izmerjenih med 300 K
in 100K. Spektri so opisani z Lorentzovo krivuljo [en. (5.8)]. (b) Temperaturna odvisnost
TiON-15/30 NMR sprektrov. Med 300 K in 100 K so spektri dobro opisani z Lorentzovo
funkcijo. Dodatno izmerjeni ozki vrh je posledica absorbiranega dušika v kristalni rešetki
vzorca, ki je tja zašel zaradi hlajenja s tekočim dušikom.
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Nekaj informacij o resonančnih krivuljah je bilo izluščenih s pomočjo momentne





(!   !0)n f (!) d! [20]. Momentna analiza vzorca TiN je prikazana na
sliki 5.10a. Ničelni moment M0 z naraščujočo temperaturo pada kot / T 1, kar
pomeni, da dušikovi jedrski momenti sledijo pričakovani Curiejevi odvisnosti za je-
drske paramagnete. Temperaturna neodvisnost prvega momenta M1 se ujema z iz-
merjeno temperaturno neodvisno Paulijevo susceptibilnostjo   = 1.1 · 10 4emu/mol
[25]. Na sliki 5.10a sem izrazila M1 kot relativen premik centra NMR spektra ⌫c
od referenčne frekvence ⌫ref; M1 = K = (⌫c   ⌫ref) /⌫ref [20]. Iz vrednosti M1 na
sliki 5.10a je bil ocenjen premik TiN spektrov glede na referenčno frekvenco na
K =  17(1±5%)ppm. Premik 14N NMR signala glede na referenčno frekvenco ima
dva prispevka: temperaturno neodvisni kemijski premik ter premik zaradi hiperfine
sklopitve s prevodnimi elektroni (Knightov premik). V enostavnih kovinah je tudi
Knightov premik temperaturno neodvisen (tako kot je temperaturno neodvisna Pau-
lijeva susceptibilnost), kar razloži opaženo obnašanje M1. Koren drugega momenta
je povezan s širino spektra, M2 / 12 ⌫. Širina spektrov vzorca TiN v povprečju
znaša
p
M2 ⇡ 3 kHz in rahlo pada s padajočo temperaturo.
(a) TiN (b) TiON-15/30
Slika 5.10: Momentna analiza spektrov vzorca TiN (a) in TiON (b). M0 z naraščujočo
temperaturo pada po Curiejevem zakonu, M0 / T 1 (zgornja diagrama). Premik centralne
od referenčne frekvence je za TiN vzorec temperaturno neodvisen in znaša K =  17(1 ±
5%) ppm. Vrednosti M1 za TiON-15/30 s temperaturo padajo za ⇠ 0.5 ppm/K (srednja
diagrama). Lokalna neurejenost razširi širino spektrov, iz ⇡ 3 kHz za TiN na ⇡ 8.6 kHz
za TiON-15/30 (spodnja diagrama). Napako določenih vrednosti momentov sem ocenila
iz majhnega spreminjanja frekvenčnega intervala okrog zašumljenih vrednosti spektrov.
TiON-15/30 vrednosti momentov so določene z večjo napako zaradi dodatne ozke črte in
večje zašumljenosti spektrov.
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Temperaturna odvisnost momentov za TiON-15/30 je prikazana na sliki 5.10b.
Moment M0 prav tako pada s temperaturo kot / T 1. Prvi moment M1 glede
na TiN ni več temperaturno neodvisen, saj pade iz M1(300 K) ⇠ 120 ppm na
M1(30 K) ⇠  200 ppm. Ker je sedaj M1 temperaturno odvisen, sklepam da je za
tako obnašanje odgovorna prisotnost šibko lokaliziranih elektronskih stanj v močno
neurejeni strukturi Ti(O,N). Lokalna neurejenost tudi močno razširi spektre: spektri
TiON-15/30 se glede na spektre TiN vzorca razširijo za ⇠ 30%, saj je povprečna
širina TiON-15/30 spektrov velikosti
p
M2 ⇡ 8.6 kHz, medtem ko smo TiN širino
spektrov ocenili na
p
M2 ⇡ 3 kHz.
Meritve spin-mrežne relaksacije som izvedli s TiN za temperature med 140 K in
300K in s TiON-15/30 za temperature med 20K in 300K. Za določitev spin-mrežnega














Zaradi pulzne sekvence s pulzoma ⇡/2 in  ⇡/2 je vrednost parametra R ⇡ 2 in je
odvisna od tega, kako natančno se je po delovanju pulzev obrnila magnetizacija v
vzorcu. Iz spin-mrežne relaksacije vzorca TiN pri 280 K na sliki 5.11a je razvidno,
da se funkcija izredno dobro prilega meritvam. Za urejen kristal TiN je prilagajanje
funkcije pričakovano, saj se dušik nahaja v dobro določeni poziciji v kristalni rešetki.
Magnetizacija iz en. (5.9) se odlično prilega tudi meritvam TiON-15/30 relaksacije,
kar je razvidno iz meritve pri 120 K na sliki 5.11b.
47
Poglavje 5. Rezultati in diskusija
(a) TiN, T = 280 K
(b) TiON, T = 120 K
Slika 5.11: S prilagajanjem magnetizacije M
z
(t) [en. (5.9)] meritvam spin-mrežne relaksa-
cije so bile določene vrednosti časa T1. Tako za standard TiN (a) kot tudi za magnetno
neurejen TiON-15/30 (b) se prilagojena funkcija M
z
(t) zelo dobro prilega meritvam.
Temperaturna odvisnost relaksacijskega časa T1(T ) je prikazana na sliki 5.12a.
Relaksacijski čas s padajočo temperaturo narašča: v TiN od T1(300 K) = 4.0 s na
T1(140 K) = 8.7 s in v TiON-15/30 od T1(300 K) = 6.4 s na T1(20 K) = 100.8 s.
Količina (T1T ) 1 (T ), prikazana na sliki 5.12b, je temperaturno neodvisna. V moč-
nemu zunanjemu magnetnemu polju za vzorca TiN in TiON-15/30 velja Korringova
relacija iz en. (5.6) za običajne kovine.
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(a)
(b)
Slika 5.12: Odvisnost spin-mrežnega relaksacijskega časa T1(T ) (a) in (T1T ) 1 (b) za TiON-
15/30 v primerjavi s TiN. V močnemu zunanjemu polju NMR eksperimenta za kristala velja
temperaturno neodvisna Korringa relacija [en. (5.6)].
Korringa relacija predpostavlja, da je za spin-mrežno relaksacijo odgovorna le
hiperfina interakcija med jedrskimi spini in prevodnimi elektroni. Nedavne razi-
skave sistema TiN [8] so izpostavile pomembnost interakcij med elektroni pri razlagi
prehoda v superprevodno stanje. Zato je pri izračunu relacije med Knightovim pre-
mikom K
s
in T1 relaksacijo je potrebno upoštevati tudi Coulombovo interakcijo med












kjer je  14 = 19.331 · 10 1 s 1T 1 dušikovo giromagnetno razmerje. Feromagnetne
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fluktuacije vrednost Korringa parametra   > 1 povečajo, antiferomagnetne fluk-
tuacije pa vrednost   < 1 zmanjšajo. Če predpostavimo, da so v TiN magnetne
fluktuacije nepomembne in da zato velja  (300 K) = 1, potem lahko ocenimo vre-
dnost Knightovega premika K
s
= 205(1±10%)ppm in vrednost kemijskega premika
  = K  K
s
=  222(1± 10%) ppm. Iz ocenjene vrednosti Knightovega premika in
Paulijeve susceptibilnosti ocenimo še vrednost hiperfine konstante [20]:
A / Ks
 
= 1.864 (1± 20%) mol
emu








V TiN se vrednosti parametra   znotraj napake gibljejo okrog vrednosti   ⇡ 1
(slika 5.13). Elektronske korelacije so zanemarljivo majhne in obravnava je enaka
čisto navadnemu elektronskemu plinu. Na sliki 5.13 vidimo tudi, da so elektronske
fluktuacije v magnetno neurejenemu TiON-15/30 občutno večje od 1. V TiON-
15/30 moramo torej upoštevati feromagnetne fluktuacije. Te fluktuacije tekmujejo s
superprevodnostjo tako, da razbijejo Cooperjeve pare. Posledica njihovega delovanja
pa je, da se kritična temperatura zniža v primerjavi s kritično temperaturo v TiN.
Slika 5.13: Vrednosti parametra   v TiN fluktuirajo okrog vrednosti   ⇡ 1. Elektronske
korelacije so v urejenemu vzorcu zanemarljive. V TiON-15/30 se elektronske fluktuacije
okrepijo,   > 1; opravka imamo s feromagnetnimi fluktuacijami.
Z TiON-15/30 smo opravili meritve spin-spin relaksacije. Obnašanje relaksacije
dobro opiše eno-eksponentna rešitev [en. (2.14)] [22]
M
x






Meritev pri 30 K je prikazana na sliki 5.14, temperaturna odvisnost relaksacijskega
časa T2(T ) pa na sliki 5.15. Opazimo, da se nekje med 100 K in 60 K dinamika
odgovorna za obnašanje T2 relaksacije upočasni.
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Slika 5.14: Spin-spin relaksacija magnetizacije vzorca TiON-15/30 pri 30 K. Meritvi je
prilagojena funkcija M
x
(t) iz en. (2.14).
Slika 5.15: Temperaturna odvisnost T2(T ) za TiON-15/30. Med 100K in 60K se dinamika
odgovorna za spin-spin relaksacijo upočasni.
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V sistemu TiON-15/30 smo z meritvami spin-mrežne relaksacije z jedrsko magne-
tno resonanco in mionsko spinsko relaksacijo ocenili velikost spinskih korelacij. V
močnih magnetnih poljih smo z metodo jedrske magnetne resonance izmerili tem-
peraturno skoraj neodvisno Korringa relacijo (T1T ) 1. V primerjavi s standardnim
TiN materialom se T1 podaljša, kar nakazuje na prisotnost feromagnetnih spinskih
fluktuacij v nanopasovih. Ta ugotovitev se sklada z nedavnimi teoretičnimi raziska-
vami TiN sistema [8], ki so prav tako opozorile na pomembnost spinskih fluktuacij
v tovrstnih sistemih. V šibkih magnetnih poljih pa mionski (T1T ) 1 kaže relativno
močno odvisnost (slika 6.1).
Slika 6.1: Temperaturna odvisnost količine (T1T ) 1 merjena v majhnih magnetnih poljih
z µSR in v močnih z NMR tehniko.
Okrepljene spinske fluktuacije sem odkrila v Ti(O,N) nanopasovih, kjer se za-
radi strukturnega in kemijskega nereda upornost izrazito poveča. Ti(O,N) je slaba
kovina. Prisotnost nereda se neposredno odraža predvsem v razširitvi resonančnih
spektrov. Zdi se torej, da se zaradi nereda in posledično prisotnosti šibko lokalizi-
ranih elektronskih stanj okrepijo tudi spinske fluktuacije. V takih primerih super-
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prevodno stanje tekmuje z magnetnim, kar razloži fazni diagram (slika 3.4). Priso-
tnost feromagnetnih fluktuacij razloži znižanje superprevodne kritične temperature
v nanopasovih. Prisotnost elektronskih korelacij v Ti(O,N) nanopasovih je torej po-
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